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Abstract 
It is d巴isiredfrom industrial standpoint that silver catalyst which is used for 
the production of ethylene oxide by dire巴tair-oxidation of ethylene is supported on 
proper carriers and the巴atalyticactivity and selectivity are increased as possible. 
Although sョveralliteratures and many patents have des巴ribedabout巴arriedsilver 
catalysts as far， not only their methods of preparation and physical or chemical 
properties are obs巴ure，but the catalyti巴 charact巴r，su巴has sele巴tivity，is also unsa-
tisfactory. A巴cordingto our experiments， silver巴arriedon Y-， and a-alumina， silica-
alumina or magnesia was found active only for th巴 combustionof ethylene， and 
carborundum is not e仕'ectiv邑 ascatalyst carri巴r. Calcium carbonate， barium car-
bonate and particulady calcined diatomaceous earth (kieselguhr)， on the other hand， 
were found to be very suitable carriers， preparation of which together with cata-
lysts， crystal structures， surface areas and catalytic activities were studied and 
discussed in this paper. 
I.緒論
純銀及びこれに少量の他の金属を促進剤として添加した触媒による，エナレシの空気酸化






1) 加納・金塚: 室ヱ大研報， 2， 241 (1956). 
















(b) 水素: 苛性ソ{ダの 20%水溶液をニッケノレ鍍金した鉄をi苛極として電解を行なって
製造し， 3000Cに加熱した還元銅及び銀線上に通じた後 P2U5で乾燥しだ。
(c) アルミナ: 製法を異にする 3種のアノレミナを用いた。




第2法: Al (N03)3 20 g 'iど水1.5v;に溶解し， HClconc 50 miを加える。更に (NH4)2C03 93 
gを水 H に溶解した液を加え弱アノレカリ性を呈するに至らしめて生ずる水酸化アノレミニヲム




(d) 乙/リカー アノレミナ: 3 N-Al (N03)3 20 ccを撹持しつつこの中へ3N-NH40Hを pH6.5
になるまで滴下して水酸化アノレミニクムグノレを生成させ，更にこれに 3N-水ガラス液80ccを
加え激しく撹持しつつ 3N-HClを加えて pH6.5としてVリカゲノレを生成せしめる。1.5hr撹
持をつづけて熟成した後漉過し， 0.01 M-Al (N03)3で充分洗滅後最後に蒸溜水で洗減して lQO




(e) カ{ボラシダム: i!J販の 150メッ乙/ュのカ{ボラシダムを HClconcと共に繰返し3日
煮沸を行ない水洗乾燥した。
(f) マグネνア: MgC12・6H2020gを10%水溶液とし， これに10%NaOHを加えて
pHを10とする。 生ずる Mg(OH)2の比澱を浦、過乾燥後粉砕水洗し， 3000Cで10hr焼成をィ?
なった。
(g) 炭酸パリクム: BaC12・2Hp 6.1gと Na2C032.7gをそれぞれ 75ccゐ水に溶解し
撹持しつつ混合して BaC03を沈澱させ漉、過，水洗，乾燥後3000Cで10hr焼成を行なったロ
(h) 炭酸カノレVヲム: CaCI2・2H20 14.7 gとNa2C0310.6 gを何れも 300ccの水溶液と
し撹持しつつ混合して生ずる CaC03を液、過， 水洗， 乾燥後，後記の種々の温度で焼成を行な
った。






担体及び触媒の結晶化の進行状況と結晶構造を判定するため， 粉末法による X 線廻折を








を通した硝子製反応管に充填し， ~弗騰状態のエチレングリコーノレート Y エチレシグリコ~}レ浴
で加熱し，固定床，流通法で反応を行ないその性能を試験した。各種触媒の比較のため反応条
件を次の如く一定とした。 すなわち加熱用沸騰液温度 2550C，原料空気ーエナレシ混合ガス流







第 1法によるアノレミナを 3500Cで3hr焼成したものは X線廻折によるとほ とんど無定型
に近く ，僅かに r-A1203の存在が認められた。 このアル ミナを担体とした触媒;について前記の


















第 1図 a アノレミナ及びアノレミナ担持銀触媒のX線廻折写真
2.0 0.8λ 
.1図 b アルミナ及びアルミナ担持銀触媒の X線廻折データ
(164) 
直接酸化法による酸化エチレン合成用銀触媒の担体に関する研究 総3
第 2法によって製したアノレ ミナを 1050GCで 12hr焼成を行なったもの (AlII-a)もAI1-a
と同様に燃焼反応に対してのみ高い活性を示した(第 1表 AlII-a)。ス第 3法によるアルミナに
ついて
Al III-r: 3000Cで5hr焼成





A百g ω重量 昨チレン|炭酸ガ… 全転換率 選択率触媒番号 (分%) 率 への転換率 転換率(%) (%) (~の (%) 
AII-r 3.40 1.46 6.84 8.30 17.6 
AII-'0.-1 0.42 0.93 6.35 7.28 12.8 
一一2 1.25 0.37 43.00 43.37 0.9 
-3 3.16 1.29 71.80 73.09 1.8 
一4 8.94 0.81 74.60 75.41 1.1 
一5 22.60 1.56 72.80 74.36 1.4 
-6 61.90 0.19 74.00 74.19 0.3 
AlII -α 22.60 0.00 73.00 7300 0.0 
AlIII-r 22.60 0.00 45.90 45.90 0.0 
Al III-a 22.叙3 0.00 72.05 7205 0.0 
AIIII-o.' 22.60 0.33 74.15 74.48 0.4 
2. シりカーアルミナ






A百gω重量 酸イ-tエチレン 炭酸ガスへω 全転換率 選択率触媒番号 分率 への転換率 転 換 率
(%) (%) (%) (%) (%) 
SA 1 22.6 0.00 23.63 23.63 0.0 








酸化エテレン 炭酸ガスへの 全転換率 選択率への転換率 転 換 率
(%) (%) (%) {予';)
15.28 10.18 25.46 60.0 











銀 22.6%を含む炭酸ノミ yヲム担持触媒 0.5gは48時間の定常化後に酸化エチレシへの転










触媒君子号 |担体焼成条件|百分率|ンへの転換率lへの転換率 二以宇 品川昌
一一一一一 | し」竺Lー し」局_)___ (%L__I _(左_)___I_-協L
CaCOd I 11ぴC，3 hr I 22.6 I 6.10 i 5.06 I 11.16 54.7 
-2 I 30ぴC，10 hr I 5.0 15.05 17.85 32.90 45.8 
-3 11 i 10.0 17.93 16.34 3427 52.4 
|グ 22.6 20.65 18.40 39.05 52.9 
11 50.0 19.25 14.27 33.52 57.5 
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未焼成 x300 10500C， 8ht'焼成 x300 




第 4図 a 珪藻土及び珪藻土担持銀触媒の X線廻折写真
未焼成
石芽
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6.05.0 4.0 3.0 2.0 1.0 












































第 5図 珪藻土(未焼成)による CO2の吸着
(-78"C) 
すべきものとなる。 10500C焼成珪藻土が未だ原珪藻土と同段ほとんど無定型ーで僅かに石突の
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(m2Jg) I (%) _1 (%). 1 (%) I (μ) 
Kg-O 1100C乾燥 殆んど無定型 14.72 9.40 14.97 24.37 38.6 で石英を含む
-5 7500C， 6hr 同 上 7.49 10.国 17.75 28.09 36.8 
-1 10500C，2hr 同 上 1.07 19.52 10.50 30.02 65.0 
-6 10500C， 8hr 同 上 0.93 21.67 17.10 38.77 56.0 
【2 12000C， 5hr α→クリスト 0.60 23.41 14.20 37.61 62.2 パライ ト













藻土は試みた担休中で最も優れた性質を示した。 珪藻土は 10500 ふいし 12000Cに加熱処理を
行なって始めて十分な活性と優れた選択性をもっ触媒を作ることができる。 1050から 12000C
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